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Resumen

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacién de los compuestos 1,4-
bis(acriloiloximetil)benceno (1,4-BAMB) y p-alilcarbonatobenzoato de alilo (p-
ACBA). El 1,4-BAMB y el p-ACBA fueron caracterizados por las técnicas
espectroscopicas de FTIR, RMN !H y 13C. Los dos monémeros fueron
homopolimerizados en masa y se estudiaron como agentes entrecruzantes del
metilmetacrilato (MMA). Ambos compuestos son capaces de entrecruzar al MMA a
bajas y altas concentraciones. Los polimeros fueron caracterizados por FTIR/ATR
y térmicamente por TGA para valorar su estabilidad térmica en funcién de la
concentracion inicial de los comondémeros, encontrando que los copolimeros
entrecruzados muestran una significativa mejora en la estabilidad térmica en
comparacién con sus respectivos homopolimeros. En el caso del monémero p-
ACBA también fue copolimerizado con el monémero comercial
bisglicidilmetacrilato (BisGMA), para evaluarlo como eluyente en una nueva resina

dental, mostrando propiedades mecanicas dentro de la norma ISO 4049 (1).
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Introduccidn

Muchos materiales poliméricos son capaces de absorber grandes cantidades de
agua, pero son insolubles en ella, lo cual muchas veces es originado por su
estructura tridimensional o grado de entrecruzamiento. Los entrecruzamientos son
uniones reales, a través de enlaces, entre dos o0 mas segmentos de la misma

cadena o de diferentes cadenas poliméricas (2).

La red tridimensional de los polimeros es estabilizada por agentes
entrecruzantes, los cuales contiene dos o mas dobles enlaces reactivos. Debido a
la estructura simétrica de algunos mondmeros, los dobles enlaces tienen
reactividad similar (3). Los agentes entrecruzantes pueden presentar enlaces
covalentes, cargas complejas, enlaces por puentes de hidrogeno, interacciones
tipo van der Waals o interacciones hidrofobicas, dependiendo de su estructura y
naturaleza (2). La caracteristica fundamental del agente entrecruzante es su
capacidad de unir las cadenas del polimero lineal o ramificado, de tal manera que
se formen redes tridimensionales fuertemente unidas entre si confiriéndole

insolubilidad y resistencia térmica (4).

Algunas de las resinas acrilicas més utilizadas en odontologia restaurativa
son polimeros de facil manipulacion, bajo costo y excelente biocompatibilidad. Las
primeras resinas fabricadas a base de polimetilmetacrilato consistian en la unién
lineal de moléculas de metilmetacrilato, que tenian como ventaja una apariencia
natural en protesis y resistencia al impacto y a la flexion. Sin embargo presentaban

desventajas como ser poco resistentes al desgaste y no presentaban estabilidad
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en el color. No fue hasta la década de los 50 que se presentd un gran avance en
la produccién de protesis artificiales, el desarrollo de agentes entrecruzantes que
permitia que la estructura de la resina pasara de ser lineal a entrecruzada,

teniendo como resultado mayor resistencia mecanica al desgaste (5).

Justificacion

Los materiales poliméricos encuentran infinidad de aplicaciones en distintos
ambitos cotidianos y profesionales. Dentro del dmbito profesional, las resinas
acrilicas a base de metilmetacrilato y las resinas compuestas a base de BisGMA,
encuentran una aplicacion importante en la odontologia, de manera que estos
materiales son ampliamente utilizados en la restauracion de dérganos dentarios.
Estos materiales, a pesar de poseer excelentes propiedades mecanicas, aun
presentan ciertos inconvenientes que limitan su uso. La necesidad de tener
nuevos materiales poliméricos con caracteristicas y aplicaciones especificas,
promueve la sintesis de nuevos mondémeros bifuncionales, con aplicaciones como
agentes entrecruzantes y eluyentes para la formulacion de resinas compuestas.

El disefio de compuestos con la estructura 1,4-bis(acriloiloximetil)benceno
(1,4-BAMB) y p-alilcarbonatobenzoato de alilo (p-ACBA) en estado liquido a
temperatura ambiente, tienen la capacidad de homopolimerizar y copolimerizar,
usando la técnica de masa, con mondmeros comerciales. Ademas ambos
mondmeros 1,4-BAMB y p-ACBA debido a su tetrafuncionalidad, son capaces de
entrecruzar al metilmetacrilato confiriéndole mayor estabilidad térmica y menor

solubilidad. EI mondmero p-ACBA por su miscibilidad en BisGMA puede ser
18



utilizado como componente en la formulacion de nuevas resinas dentales que

tengan propiedades mecanicas dentro de la norma 1SO 4049.

Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nuevos monomeros bifuncionales capaces de
entrecruzarse y entrecruzar al metilmetacrilato, para la formacion de redes
poliméricas con posibles aplicaciones en la formulacion de resinas

compuestas.

Objetivos especificos

Sintetizar el nuevo monomero 1,4-bis(acriloiloximetil) benceno (1,4-BAMB)
y estudiar su aplicacion como agente entrecruzante del metilmetacrilato.
Sintetizar el mondémero p-alilcarbonatobenzoato de alilo (p-ACBA) y
estudiar su aplicacion en la formulaciéon de nuevas resinas con aplicacion
dental.

Caracterizar los monémeros sintetizados por medio de RMN 'H, RMN 13C,
e IR.

Sintetizar los homopolimeros de los monémeros 1,4-BAMB y p-ACBA.
Sintetizar los copolimeros de cada mondémero 1,4-BAMB y p-ACBA con
metilmetacrilato y con BisGMA.

Determinar la resistencia flexural y el médulo de flexion de materiales

compuestos elaborados con el monémero p-ACBA.
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e Determinar por TGA Ila estabilidad térmica de los polimeros de

metilmetacrilato entrecruzados con los nuevos monomeros.

Capitulo |. Marco teorico

1.1 Polimeros

1.1.1 Concepto de polimero

La IUPAC define a un polimero como una macromolécula de relativamente alto
peso molecular, cuya estructura esta comprendida esencialmente por la repeticion
de unidades derivadas de moléculas de bajo peso molecular denominadas
mondmeros, las cuales se unen mediante el proceso de polimerizacion. El término
“relativamente alto peso molecular”, se refiere al hecho de que al introducir o
remover una o varias de estas unidades monoméricas de bajo peso molecular no

se afectan las propiedades del polimero (6).

Los polimeros son generalmente moléculas organicas de cadenas
hidrocarbonadas grandes, con pesos moleculares que van desde 10 000 hasta
mas de 1 000 000 g/mol. Los polimeros se obtienen mediante una reaccion
quimica llamada polimerizacion. Donde las moléculas mas pequefias se unen

entre si, a través de enlaces covalentes, para crear estas macromoléculas (6; 7).

1.1.2 Clasificacion de polimeros

Los polimeros pueden clasificarse de diferentes formas: por su estructura, por su
composicién y por sus propiedades mecanicas, entre otras. En la Figura 1 se
muestran algunas clasificaciones. Segun su estructura, los polimeros se dividen
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en lineales, ramificados y entrecruzados (8). También se puede clasificar a un
polimero por su nimero de monémeros en su estructura; estos se dividen en
homopolimeros (un solo mondémero) y copolimeros (dos 0 mas mondémeros). Por
altimo se encuentra la clasificacion por sus propiedades termomecénicas que se

dividen en termoplésticos y termoestables.

namero de
monomeros <

Copollmero

Polimeros

Termoplastico
Termomecanica <

Termoestable

Figura 1. Clasificacion de poll'meros

Un polimero lineal es una macromolécula cuya estructura comprende
esencialmente la repeticion mdultiple y secuenciada lineal de unidades
mondmericas (6). Los polimeros lineales son generalmente termoplasticos (9)

(Figura 2, inciso a).

Un polimero ramificado contiene cadenas en forma de ramas laterales que

se conectan a la cadena principal durante la sintesis del polimero. La ramificacion
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impide el movimiento relativo de las cadenas moleculares, como resultado se
incrementa la resistencia a la deformacién y la resistencia al agrietamiento por
esfuerzo. Su densidad es menor que la de un polimero lineal porque las ramas
interfieren con la eficiencia de empacamiento de las cadenas de polimero (Figura

2, inciso b).

Los polimeros entrecruzados implican la formaciéon de wuna red
tridimensional formada por la unidon con enlaces covalentes o ionicos de las
diferentes cadenas poliméricas de igual o diferente naturaleza. La obtencion de
redes poliméricas puede llevarse a cabo con la reaccion de polimerizacion de
monomeros con tres 0 mas funcionalidades que se unan con otros monémeros de
tres 0 mas funcionalidades para formar una unica molécula de tamafio infinito (9).
Estos polimeros son materiales termoestables debido a su estructura entrecruzada

no funden y son insolubles (9) (Figura 2, inciso c).

Figura 2. Polimero lineal (a), ramificado (b) y entrecruzado (c)
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Los polimeros también se clasifican segln su composicibn como
copolimeros y homopolimeros, dependiendo del niamero de mondémeros de

diferente naturaleza quimica en su estructura.

Los copolimeros son aquellos donde se combinan dos o mas tipos de
monomeros para impartir propiedades y caracteristicas especiales al polimero
provenientes de cada mondémero, como una mayor resistencia, tenacidad y
estabilidad térmica. Por otro lado, los homopolimeros constan de un Unico tipo de
estructura monomérica que se repite indefinidamente formando una cadena
polimérica, que dependiendo de las estructura quimica del monémero precursor,

se obtiene el polimero con caracteristicas fisicas y quimicas definidas (8).

También, los polimeros se clasifican segun su respuesta mecanica frente a
la temperatura en termoplasticos y termoestables. Los polimeros termoplasticos
son aquellos que se ablandan al calentarse y se endurecen al enfriarse. Estos
materiales, a nivel molecular, a medida que la temperatura aumenta la fuerza de
los enlaces secundarios se debilita y esto facilita el movimiento relativo de las
cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo, son relativamente blandos y ddctiles.
La mayoria de los polimeros lineales y de estructura ramificada pertenecen a esta
subdivision (9; 10). Los polimeros termoestables son los que no se ablandan al
calentarse y generalmente son polimeros entrecruzados o redes poliméricas. El
entrecruzamiento dificulta el movimiento de vibracién y rotacion de las cadenas
poliméricas a temperaturas elevadas. Solo a temperaturas excesivamente altas se

genera la ruptura de estos enlaces, degradando al polimero. Los polimeros
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termoestables son generalmente mas duros, mas fragiles y con mejor estabilidad

dimensional que los termoplésticos (10).

1.2 Sintesis de polimeros

Existen dos mecanismos de polimerizacion (Figura 3), los cuales son:

e Polimerizacion en cadena

e Polimerizacion por pasos o etapas

—<= —

Figura 3. Esquema general de sintesis de polimeros

1.2.1 Polimerizacién en cadena

La polimerizacion en cadena requiere en que las moléculas de partida dispongan
de dobles enlaces carbono-carbono (C=C) que se rompan homoliticamente o
heteroliticamente, dando lugar a centros reactivos de tipo radical libre, anion o
cation, para la union sucesiva de mondémeros, favoreciendo reacciones en cadena.
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La polimerizacion por adicion puede llevarse a cabo via radicales libres o

ibnicamente (9).

1.2.1.1 Polimerizaciéon via radicales libres

Los alquenos se pueden considerar mondémeros que polimerizan mediante una
reaccion en cadena generalmente via radicales libres. EI monémero se consume
rapidamente al inicio de la reaccion, adiciondndose a la cadena en crecimiento

(11; 12).

Los pasos de la polimerizacion por radicales libres son iniciacion,
propagacion y terminacion (13). Ademas de estas etapas, este mecanismo de
polimerizacién involucra, previo a la etapa de iniciacion, la generacion de radicales
libres con un iniciador como el peroxido de benzoilo (BPO). La generacion de
radicales libres se logra por una ruptura homolitica en el iniciador (radical
primario), Figura 4. Dicha ruptura se lleva a cabo por efecto de la temperatura,

radiacion UV, radiacion visible o gamma, entre otras.

o]
o]
0 o)
o/ » —_—
Temperatura
0
2 + C02

Figura 4. Formacion de radicales libres del BPO
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Iniciacién: La polimerizacion del estireno se utilizara de ejemplo (Figuras
5-8). En la reaccion de iniciacion el monémero (estireno) en presencia del radical
primario (14) sufre la ruptura homolitica de uno de sus enlaces C=C y reacciona
con el radical primario formando un enlace covalente. El monémero unido al
radical primario es una nueva especie quimica llamada macroradical porque posee
un electrén desapareado lo que lo hace inestable, muy reactivo y tiende a

reaccionar en cadena con otras moléculas de monémero (13) (Figura 5).

g =

Radical
primario Macroradical

Estireno

Figura 5. Iniciacion de la polimerizacion del estireno

Propagacién: Es una reaccién en cadena que se produce mediante la
adicion sucesiva de monémero al macroradical A esta cadena se le conoce como

cadena en crecimiento (14) (Figura 6).

Terminacion: Esta etapa puede ocurrir por dos mecanismos:

a) Adicion: acoplamiento de dos cadenas en crecimiento (Figura 7).
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H e —
_ H,C——CH 3 H, H H, o
C CH + 2 C —C——C —CH
Radical
primario
Estireno

Hp H H e +
C —C——C —CH H,C=—CH

Cadena en crecimiento

Figura 6. Propagacion de la polimerizacion del estireno
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H; H Ha
2 c —c#—c —&

n
—_————— 3=
Macroradical de Estireno @ @

Figura 7. Terminacion por adicion de dos cadenas en crecimiento de estireno

b) Desproporcion: Este proceso incluye la transferencia de un atomo de
hidrogeno del extremo de una cadena al radical libre del extremo de otra
cadena en crecimiento, quedando las cadenas “muertas”. Una cadena
termina con una insaturacion en el extremo y la otra saturada al aceptar el

atomo de hidrégeno (14) (Figura 8).
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Poliestireno muerto

H, H
CcC —C C——=CH
nH

Poliestireno muerto

Figura 8. Terminacion de la polimerizacion del estireno mediante desproporcion

1.2.1.2 Polimerizacion idnica

Las polimerizaciones idnicas son también reacciones en cadena y siguen los tres
mismos pasos que la polimerizacion via radicales libres. La diferencia entre ellas

es que la polimerizacion iénica es iniciada por un ién y no por un radical libre.

1.2.1.2.1 Polimerizacién catiénica

La polimerizacion catidnica generalmente es iniciada por un ién hidrégeno que es
cedido por un acido fuerte. Un catidn de esta naturaleza se une a una molécula de
monomero aceptando un par de electrones del monémero, de manera que se
forma un nuevo cation (11). La polimerizacion puede tener lugar sélo cuando las
condiciones termodinamicas y cinéticas permiten que el carbocatién reaccione con

otros mondémeros (15) (Figura 9).
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Figura 9. Polimerizacién cationica

1.2.1.2.2 Polimerizacion aniénica

En este tipo de polimerizacién la iniciacion se efectia por adicion de un anion, el
cual se forma por la disociacion de bases fuertes como hidroxidos, alquil-litio o
alcoxidos que reaccionan con el mondémero para formar un centro reactivo
anionico. La propagacion se efectta mediante la adicibn de unidades de
monomero al extremo de la cadena que tiene la carga negativa. Los extremos de
la cadena en crecimiento del polimero tienen carga negativa, la terminacion solo
puede ocurrir por transferencia de carga ya sea del mondmero o del disolvente o

por la adicién de un agente neutralizador a la solucion (13) (Figura 10).
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Figura 10. Polimerizacién anionica

1.2.2 Polimerizacion por pasos o etapas o condensacion

Los términos de polimero por pasos o etapas y polimero en cadena fueron
sugeridos por primera vez por Carothers basandose en si la unidad de repeticion
del polimero contiene o no los mismos atomos que el mondmero. En la
polimerizacion por pasos o etapas la unidad de repeticion contiene menos atomos.
Debido a esto, existe la formacion de productos secundarios durante el proceso de
polimerizacion y el esqueleto del polimero contiene normalmente atomos de mas
de una clase de elementos (10). Los polimeros obtenidos por condensacion

pueden ser termoplasticos o termoestables.

El término de crecimiento escalonado se refiere a las polimerizaciones en
las que el peso molecular del polimero aumenta de manera lenta y escalonada a
medida que aumenta el tiempo de reaccion. Carothers demostro que la quimica de
la polimerizacion de condensacion es basicamente la misma que la de las
reacciones clasicas de condensacion que dan como resultado la formacion de

monomeros de ésteres, amidas, etc. La diferencia principal es que los reactivos

31



utilizados para la formacion de polimeros son bifuncionales en lugar de

monofuncionales (9).

1.3 Agente entrecruzante

Un agente entrecruzante es una especie quimica que tiene como caracteristica
principal que en su estructura presenta dos o mas funcionalidades. Con cada
funcionalidad es capaz de formar enlaces en dos 0 mas segmentos de la misma
cadena o de diferentes cadenas poliméricas. Es decir, un agente entrecruzante es
capaz de formar redes poliméricas a partir de prepolimeros o polimeros. Las redes
poliméricas también se obtienen a partir de la reaccion de polimerizacion de
monomeros con tres 0 mas funcionalidades y estos monémeros también pueden
ser capaces de comportarse como agentes entrecruzantes de polimeros. Los
agentes entrecruzantes pueden presentar enlaces covalentes, cargas complejas,
enlaces puentes de hidrégeno, interacciones de van der Waals o interacciones

hidrofobicas (16).

En general, un agente entrecruzante une covalentemente las cadenas del
polimero de tal manera que se formen redes tridimensionales fuertemente unidas
entre si, confiriendole insolubilidad, mayor resistencia térmica y también

incrementa la resistencia mecanica, (2; 3; 4).

1.3.1 Aplicaciones de agentes entrecruzantes

Los hidrogeles son materiales poliméricos capaces de absorber grandes
cantidades de agua pero son insolubles en ella, lo cual es originado por el grado

de entrecruzamiento de su red tridimensional. El grado de entrecruzamiento de un
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hidrogel determina sus propiedades de hinchamiento y por tanto su aplicacion. Se
han sintetizado nuevos copolimeros de &cido itacénico (Al) con el acido
metacrilico (AM), utilizando como agente entrecruzante la N,N’-
metilenbisacrilamida (NMBA) y como iniciador el persulfato de potasio (K2S20s). El
copolimero acido poli(itacénico-co-acido metacrilico) muestra que el grado de
hinchamiento disminuye con el contenido de &cido itacdnico y con el aumento del

porcentaje del agente entrecruzante (2).

También existen esponjas de poli(2-hidroxietiimetacrilato) (PHEMA) que se
han utilizado ampliamente como biomateriales. Su aplicacion en el ser humano se
ha limitado a la reconstruccion de cartilagos nasales. Se han formulado una serie
de esponjas, con el objetivo de evaluar las propiedades de traccion y el
comportamiento de hinchamiento, usando diferentes agentes entrecruzantes, tres
dimetacrilatos vinilicos (1,4-butanodioldimetacrilato (BDMA), 2,3-
dihidroxibutanodiol-1,4-dimetacrilato (BHDMA), etilendimetacrilato (EDMA)) y dos
compuestos alilicos (1,5-hexadieno (HD) y 1,5-hexadieno-3,4-diol (DVG)). Los
resultados mostraron que las esponjas formuladas con agentes entrecruzantes
alilicos presentan mayor dureza y mas elasticidad que las esponjas formuladas
con compuestos vinilicos. Sin embargo, se demostrdo que el uso de diferentes
agentes entrecruzantes no mejora significativamente las propiedades del poli(2-

hidroxietilmetacrilato) (17).

Ya-Ni Guo y colaboradores sintetizaron el mondmero hexa(4-
hidroxibenzoato de alilo)ciclotrifosfazeno, para utilizarlo como agente

entrecruzante con el metilmetacrilato (MMA). El polimero obtenido demostro
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mayor densidad, mayor estabilidad térmica y tiene utilidad como retardador de

flama (18).

Alok Kumar Tyagi y colaboradores sintetizaron un nuevo monoémero alilico y
lo utilizaron como agente entrecruzante del metilmetacrilato (MMA), demostrando

un aumento en la estabilidad térmica de los copolimeros sintetizados (19).

Marta Grochowicz y colaboradores reportaron la sintesis de dos nuevos
monomeros el 1,3-di(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) benceno (1,3 DMH) y el 1,4-
di(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) benceno (1,4 DMH) (20). Posteriormente
llevaron a cabo la copolimerizacion de ambos mondmeros con el trimetilolpropano
trimetacrilato (TRIM), obteniendo como resultado un copolimero que presenta

mayor resistencia térmica con aplicacion a la fabricacion de micro esferas (21).

1.4 Materiales compuestos

Un material compuesto se define como un sistema o combinacion de materiales
constituido a partir de la union de dos o mas componentes (insolubles entre si),
gue dan lugar a un nuevo material con propiedades y caracteristicas especificas
(22). Estos materiales compuestos presentan dos elementos principales: material
de refuerzo y matriz. La combinacion de estos componentes origina materiales con

mejores propiedades que las partes que los componen por separado (23).

La matriz es uno de los elementos indispensables del material compuesto y
cumple diferentes funciones entre las cuales destacan la transmision de los
esfuerzos al material de refuerzo a través del interfaz (frontera entre el material de

refuerzo y la matriz), protegen al material de los esfuerzos de compresion, unen
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las diferentes particulas del material de refuerzo por medio de fuerzas adhesivas,

resguarda al material de la humedad, ataque quimico, etc.

1.4.1 Clasificaciéon

En general, los materiales compuestos se clasifican de acuerdo al tipo de material

que esté conformando a la matriz (Figura 11).

Materiales

compuestos

Figura 11. Clasificacion de material compuesto

Los materiales compuestos de matriz metalica (MCM), tienen aplicaciones
en un amplio rango de temperaturas, poseen los mayores valores de dureza,
tienen alta conductividad térmica y eléctrica. Ademas, comparado con metales
puros o aleaciones, tienen mayor resistencia a la fatiga y a la abrasion. Por otro
lado, el uso de metales en un material compuesto representa ciertas desventajas

como el de ser muy pesados y susceptibles a la corrosion (24).

Los materiales compuestos con matriz ceramica (MCC) son constituidos por

elementos metalicos y no metalicos. Los materiales ceramicos, al poseer una
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densidad muy baja y un modulo de elasticidad muy alto, son muy Utiles para
elaborar materiales compuestos. La desventaja principal de este tipo de materiales
es su fragilidad, lo que los hace ser muy susceptibles a tener defectos
estructurales (25; 10). Los materiales compuestos de matriz polimérica (MCP) se
consideran como los mas desarrollados, ademas de que encuentran una gran
variedad de aplicaciones. Aunado a ello, los MCP pueden ser fabricados de
manera muy sencilla. Los MCP resultan de una combinacion entre un relleno de
alto desempefio y una matriz organica polimérica. En este tipo de sistemas, el
refuerzo provee de mejores propiedades mecanicas al material, mientras que la
matriz organica distribuye las cargas y aumenta la resistencia al desgaste y a la
corrosion de tal manera que las propiedades mecanicas son directamente
proporcionales a las propiedades del material de refuerzo (24; 25; 26; 27). Un
ejemplo de material compuesto de matriz polimérica son las resinas compuestas

utilizadas en odontologia.

1.5. Resinas compuestas

Las resinas compuestas son materiales sintéticos y se definen como

“combinaciones tridimensionales de por lo menos dos materiales quimicamente

diferentes con una interfase distinta, obteniéndose propiedades superiores a las

gue presentan sus constituyentes de manera individual” (28).
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1.5.1 Composicion

Las resinas compuestas estan constituidas por tres materiales quimicamente
diferentes: la matriz organica o matriz polimérica, el relleno inorganico o fase

dispersa y un agente de unién entre ellas (28; 29) (Figura 12).

Figura 12. Composicion de una resina compuesta

1.5.1.1 Matriz organica

La matriz organica de las resinas compuestas, esta constituida basicamente por
un sistema de monoémeros mono, di- o tri-funcionales y un sistema iniciador (39).
El sistema iniciador en las resinas compuestas fotopolimerizables es una alfa-
dicetona (canforquinona) usada en combinacién con una agente activador
comunmente una amina alifatica terciaria como el 4-N,N’"-dimetilaminofenil alcohol
DMAPE, que actua sobre el iniciador y permite la polimerizacion en un intervalo
clinicamente aceptable (29). En las resinas termopolimerizables el iniciador es un

peréxido, generalmente perdxido de benzoilo (30).

El BisGMA sigue siendo el monémero mas utilizado en la fabricacion de los

resinas compuestas actuales. Este monomero es altamente viscoso, por lo que
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para facilitar el proceso de fabricacién de la resina y su manipulacién clinica se
diluye con otros mondmeros de baja viscosidad (bajo peso molecular) como el
etilenglicol-dimetacrilato (EGDMA), el trietilenglicol-dimetacrilato (TEGDMA) vy el

dimetacrilato de uretano (UDMA) (28; 29) (Figura 13).
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Figura 13. Mondmeros que componen la matriz organica de resinas compuestas
para uso dental

1.5.1.2 Relleno inorganico

Este componente de la resina compuesta lo conforma lo que se denomina
particulas de carga que ofrecen estabilidad dimensional a la inestable matriz

organica con la finalidad de mejorar sus propiedades mecéanicas (28).
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Las particulas de carga son incorporadas a la fase organica para mejorar
las propiedades fisico-mecanicas de la matriz orgénica, de ahi que la
incorporacion del mayor porcentaje de relleno posible sea un objetivo fundamental.
Gracias al relleno se consigue reducir el coeficiente de expansion térmica,
disminuir la contraccion final de la polimerizacion, mejorar la manipulacién e
incrementar la estética (29). Las particulas de carga utilizadas para el relleno son
normalmente particulas de cuarzo o vidrio de diversos tamafios. Este tipo de
particulas pueden ser obtenidas de diferentes maneras. Una de ellas consiste en
triturar mecanicamente un bloque ceramico natural o sintético, otra es a través de

tratamientos quimicos diversos como el procesado de compuestos de silicio (28).

Con frecuencia se clasifica a las resinas compuestas en funcion del tamafio
de las particulas de relleno en resinas de macroparticulas (particulas grandes de
10 um), microparticulas (particulas de 1 a 5 um) y nanoparticulas (particulas

menores al 0.1 um) (29; 31).

1.5.1.3 Agente de acoplamiento

Durante el desarrollo inicial de las resinas compuestas, Bowen demostro que las
propiedades oOptimas del material dependian de la formacion de una unién fuerte
entre el relleno inorganico y la matriz organica (28; 31; 32). La unidn de estas dos
fases se logra recubriendo las particulas de relleno con un agente de
acoplamiento que tiene -caracteristicas del relleno asi como de la matriz
polimérica. El agente responsable de esta unidon es una molécula bifuncional

denominado silano (28; 32).
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Los silanos son un grupo de compuestos organicos que tienen la
particularidad de reaccionar con sustratos organicos e inorganicos, asi como
consigo mismos y con otros silanos. Esto lo logran a través de complejas
reacciones de hidrélisis y condensacién para formar una gran variedad de

estructuras hibridas orgénicas e inorganicas (32).

En las resinas a base de metacrilatos, el agente de unién entre la matriz
organica y las particulas de relleno es el 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato
(MPTMS) (Figura 14), el cual es una molécula bifuncional capaz de reaccionar
consigo misma, con el agente de relleno y con los grupos metacrilato de la matriz
polimérica (28). La cantidad de reacciones que se producen entre éstos grupos

determinara la eficacia del agente de acoplamiento (32).

Figura 14. Molécula de 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato

Los grupos metoxi- (-OCHzs) del silano, son hidrolizados y convertidos a
grupos silanol (-SiOH), los cuales pueden unirse a otros grupos silanol localizados
en la superficie de las particulas de relleno y formar enlaces covalentes

denominados siloxanos (-Si-O-Si-) (Figura 15).
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Figura 15. Silanizacion del material de relleno

El grupo metacrilato de la molécula del agente de acoplamiento 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato o silano, queda libre para formar enlaces
covalentes una vez que polimeriza con otros metacrilatos provenientes de la

matriz organica, completando asi el proceso de acoplamiento (28; 31; 32; 29).

El 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato mejora las propiedades fisicas y
mecanicas de la resina compuesta, pues establece una transferencia de tensiones
de la fase que se deforma facilmente (matriz organica) para la fase mas rigida

(particulas de relleno). Ademas, estos agentes de acoplamiento previenen la
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penetracion de agua en la interfase BisGMA/particulas de relleno, promoviendo

una estabilidad hidrolitica en el interior de la resina (28; 32).

Capitulo Il. Antecedentes

La odontologia tuvo su origen aproximadamente en el afio 3000 a. C. Después del
2500 a. C. los fenicios utilizaban bandas y alambres de oro. Alrededor del afio 700
a.C. los etruscos tallaban marfil o hueso para construir prétesis parciales de
dientes que se ajustaban a los dientes naturales por medio de bandas o alambres

de oro.

Desde la antigiedad hasta el siglo XVIII las cavidades dentales han sido
restauradas o reemplazadas por diversos materiales, entre ellos trozos de piedra,

marfil, dientes humanos, corchos, goma y laminas de metal.

La odontologia moderna comenz6 en 1728 cuando Fauchard publicdé un
tratado donde incluia un método para la construccion de prétesis artificiales
hechas de marfil. Posteriormente en 1816, Taveau desarrollé en Francia lo que
probablemente sea la primera amalgama dental, utilizando monedas de plata
mezcladas con mercurio. En 1833, los hermanos Crawcour introdujeron las
obturaciones de amalgama de Taveau. Sin embargo, los alumnos de la
universidad de Odontologia de Baltimore optaron por no utilizar amalgamas en las
practicas. Muchos dentistas criticaron la baja calidad de las primeras
restauraciones de amalgama, lo cual dio lugar a la “guerra de la amalgama”, entre
1840 y 1850. Las investigaciones llevadas a cabo entre 1860 y 1890 sobre la
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fabricacion de las amalgamas mejoraron notablemente sus propiedades de

manipulacion y de aplicacion clinica.

En 1839, Charles Goodyear inventd la goma vulcanizada de bajo costo que
permitia moldear las prétesis de manera precisa y ajustarlas a la boca. Desde
1839 la calidad de las bases de las protesis ha mejorado gracias al uso de resinas

acrilicas y de metales (33).

En la decada de los 40 y 50°s se comenzaron a utilizar resinas acrilicas que
son polimeros a base de poli(metilmetacrilato) (PMMA) (Figura 16). Sin embargo,
tenian baja resistencia al desgaste, alta contraccion de polimerizacion y se

expandian a altas temperaturas.

CHj

S

H3C

Figura 16. Estructura quimica del poli(metilmetacrilato)

Posteriormente, los fabricantes incorporaron particulas inorganicas en el
material para superar esas deficiencias, pero la falta de unién entre la matriz
polimérica y las particulas de carga causé fallas como cambios de color
(manchas), producidas por los fluidos orales y la disminucién de la resistencia al

desgaste.
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A mediados de la década de 1960 R. L. Bowen presentd un nuevo tipo de
resina formado por el bisfenol-A-glicidil metacrilato (BisGMA), una molécula
derivada de la reaccion entre el bisfenol-A y el glicidilmetacrilato y por particulas
de carga silanizadas capaces de unirse quimicamente a la matriz organica

(Esquema 1).

CHs;

HO OH o
+
CHs >~
o 0

Bisfenol - A
Glicidil metacrilato

(6]
CH;
O/\/\O O/\/\O
OH

OH CHs
Bis-GMA
Esquema 1. Ruta de sintesis del BisGMA

El BisGMA presenta como ventajas un alto peso molecular y una contraccion de

polimerizaciéon menor al del metilmetacrilato (31).

Las resinas compuestas han tenido numerosos avances y su futuro es audn
mas prometedor ya que se estan investigando prototipos que superen las
propiedades que tienen las resinas actuales y por lo tanto mejore las deficiencias
como el grado de conversiéon de los dobles enlaces, las propiedades mecanicas,

la contraccion de polimerizacion y el estrés asociado a ésta (28).
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En trabajos previos realizados por Carlos Enrique Cuevas Suéarez (32; 34),

Antonio Armando Cruz Aguilar (35; 36) y Nubia Morgado Duran (37) se han

reportado la sintesis de nuevos, monémeros bis-acrilicos y bis-alilcarbonatos con

aplicaciones como agentes entrecruzantes y en la formulacion de resinas dentales

con propiedades mecanicas optimas y con altos grados de conversion de dobles

enlaces (38; 36).

Capitulo Ill. Desarrollo experimental

3.1 Equipo

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se adquirieron en
un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear Varian 400
(400MHz/100MHz), utilizando como disolvente cloroformo deuterado
(CDCl3) vy tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos (0) se dan en ppm. Las constantes de
acoplamiento (J) estdn en Hz. La multiplicidad de las sefiales en los
espectros de RMN *H, se abrevia como s: sefial simple, d: sefal doble, t:
sefal triple y m: sefial mdltiple.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectréometro Infrarrojo Perkin-
Elmer modelo Frontier. Las muestras fueron analizadas con un accesorio
de reflectancia totalmente atenuada (ATR) con una resolucion espectral de
4 cm,

Todas las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina.

Se emplearon cromatoplacas de silica gel con espesor de capa de 0.22 mm
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MERCK vy diversas mezclas de disolventes como fase movil. Como agente

revelador se empled la lAmpara de luz UV SPECTROLINE, MODEL ENF-

240C.

e Las dimensiones de las probetas fueron medidas utilizando un calibrador

digital Mitutoyo (Mod. CD-6C Mitutoyo corp. Japan).

e El ensayo de flexién de 3 puntos fue realizado en una maquina de pruebas

universales Instron modelo 1100 Mas USA.

3.2 Reactivos y disolventes

Los reactivos utilizados para las reacciones descritas en el presente trabajo se

muestran en la Tabla 1. Los disolventes se purificaron y secaron de acuerdo a las

técnicas descritas en la literatura (40; 41). La piridina y trietilamina fueron

destiladas y secadas sobre KOH bajo atmdsfera inerte, antes de su uso. El cloruro

de acriloilo fue purificado por destilacién en presencia de hidroquinona antes de su

uso. Por ultimo el alilcloroformiato fue purificado por destilacion antes de su uso.

Tabla 1. Disolventes y reactivos

Peso Molecular: 84.93 g/mol
Densidad: 1.33 g/cm?
Punto de ebullicion: 39 °C

Caracteristicas Estructura
Diclorometano
Cl
CH.Cl, I
Marca: Distribuidora quimica Cl(C-,_RH
ALVI "H
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Tetrahidrofurano
C4HsO
Marca: MEYER
Peso molecular: 72.11 g/mol
Densidad: 0.889 g/cm?®
Punto de ebullicién: 65-67 °C

Acetona
C3HeO

Marca: Distribuidora quimica
ALVI

Peso molecular: 58.08 g/mol
Densidad: 0.791 g/cm?
Punto de ebullicién: 56 °C

H3C

CHj

Ciclohexano
CeH12

Marca: Distribuidora quimica
ALVI

Peso molecular: 84.16 g/mol
Densidad: 0.779 g/cm?
Punto de ebullicién: 80.74 °C

Etanol
C2HeO

Marca: Distribuidora quimica
ALVI

Peso molecular: 46.06 g/mol
Densidad: 0.789 g/cm?
Punto de ebullicion: 78.37

1,4-Bencenodimetanol
CsH1002
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Marca: Sigma Aldrich
Peso molecular: 138.16 g/mol
Punto de fusion: 114 °C

HO

OH

Trietilamina
C6H15N
Marca: Sigma Aldrich

Peso molecular: 101.19 g/mol
Densidad: 0.7255 g/cm?
Punto de ebullicion: 90 °C

CHs

H3C.__N._CHjs

Bisfenol A Glicerol Dimetacrilato
C29H360s
Marca: Sigma Aldrich

Peso molecular: 512.59 g/mol

Densidad: 1.161 g/mL

n-Propilamina
CsHoN
Marca: Sigma Aldrich
Peso molecular: 59.11 g/mol
Densidad: 0.719 g/cm?®
Punto de ebullicion: 48°C

3-Trimetoxi sililpropilmetacrilato
C10H200sSi
Marca: Sigma Aldrich
Peso molecular: 248.35 g/mol
Densidad: 1.055 g/cm?®
Punto de ebullicion: 255°C
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Cloruro de acriloilo
CsHs0CI
Marca: Sigma Aldrich
Peso molecular: 90 g/mol
Densidad: 1.114 g/cm?
Punto de ebullicion: 72 — 76°C

Cloroformiato de alilo
C4HsOCl
Peso molecular: 120.53 g/mol
Densidad: 1.134 g/cm?

Piridina
CsHsN Q
Peso molecular: 79.10 g/mol N

Densidad: 0.978 g/cm?®
Punto de ebullicién: 115 °C

Metilmetacrilato @)
CsHsO2 HZC%OCH:«;
Peso molecular: 100.12 g/mol CHs

Densidad: 0.943 g/cm?
Punto de ebullicion: 100 °C

3.3 Sintesis del 1,4-bis(acriloiloximetil) benceno (1,4-BAMB)

En un matraz balon de una boca de 100 mL con un agitador magnético se coloco
1 g (7.68 mmol) de 1,4-bencenodimetanol y se disolvié con 50 mL de THF. El

sistema se coloc6 en un bafio de hielo bajo atmosfera de argdon. Se adicionaron
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lentamente 1.8 mL (14.68 mmol) de cloruro de acriloilo y 2 mL (14.68 mmol) de
trietlamina (Esquema 2). El sistema se protegié de la luz y se mantuvo en
agitacion durante 24 h. Al término de la reaccion se obtuvo una mezcla
heterogénea de color amarillo con un sélido blanco que fue separado por filtracién
a vacio. El liquido obtenido se diluyé con 25 mL de diclorometano, posteriormente
se colocé en un embudo de separacion y se realizaron 3 lavados con 25 mL de
agua destilada. La fase organica se secé sobre sulfato de sodio anhidro, se
decantd en un matraz balén y se evaporé el exceso de disolvente. La mezcla de
reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna empleando silica como
fase estacionaria y diclorometano como fase movil. EI compuesto bifuncional se
obtuvo en la primera fraccion como un soélido blanco cristalino después de
evaporar el disolvente. Por Uultimo se realizaron pruebas de solubilidad,
solubilizando 10 mg del monémero 1,4-BAMB en 1 mL de cada disolvente (Tabla

2).

o + \)LC.

cloruro de acriloilo
1,4-bencenodimetanol

N(CH,CHj3)3

+

(0]
W‘/\ OH
1,4-BAMB

0 Acrilato de 4-hidroximetilbencilo

Esquema 2. Sintesis del 1,4-BAMB
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Tabla 2. Solubilidad de 1,4-BAMB

Disolvente Soluble
Acetona Si
Diclorometano Si
Etanol Si
Hexano Si
Acetato de etilo Si
Tolueno Si
Metanol Si
TEGMA frio No
TEGMA caliente Si
BisGMA Parcialmente

Rendimiento: 0.6279 g (79%). Punto de fusion: 76 °C. RMN *H (400 MHz, CDCls)
0 (ppm); 7.42 (s, 4H, aromatico), 6.49 (dd, Jyans = 17.6 y 2 Hz, 2H, CH2=), 6.15 (dd,
J=17.2y 10.4 Hz, 2H, =CH-), 5.89 (dd, Jcis = 10.6 y 1.6 Hz, 2H, CH2), 5.20 (s, 4H,
-CHz-). RMN 3C (100 MHz, CDCIz) d (ppm); 165.8 (C=0), 135.8 (aromatico),
131.0 (-OCO-CH-=), 128.3 (Aromaético), 128.0 (=CH2), 65.7 (-CHz-). IR/ATR (cm):
2922 (vC-H), 1712 (LC=0), 1630 (LC=C), 1600 (VC=Caromatico), 1177 (LC-O), 818

(6C-H del anillo aromatico).
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3.4 Sintesis del p-alilcarbonatobenzoato de alilo (p-ACBA)

En un matraz balén de una boca de 100 mL con un agitador magnético se
disolvieron 0.5 g (2.80 mmol) de 4-hidroxibenzoato de alilo en 25 mL de
diclorometano. La mezcla se coloco en un bafio de hielo bajo atmdésfera de argon.
Se adicionaron lentamente 0.3 mL (3.37 mmol) de alilcloroformiato y 0.2 mL (2.97
mmol) de piridina (relacion estequiométrica 1:1.2). La mezcla se mantuvo con
agitacion durante 24 h. Al término de la reaccion se obtuvo una mezcla
heterogénea con un sélido blanco que se separé por filtracion a vacio. El liquido
obtenido se diluyo en 25 mL de diclorometano, se colocé en un embudo de
separacién y se realizaron 3 lavados con 40 mL de agua destilada. La fase
organica se secO sobre sulfato de sodio anhidro, se decanto sobre un matraz
balon y se evapord el exceso de disolvente. La mezcla de reaccion se purifico
mediante cromatografia en columna usando silica como fase estacionaria y
diclorometano como fase movil. El compuesto bifuncional se obtuvo en la primera
fraccion como liquido amarillo al cual se le elimind el agua a alto vacio.
Posteriormente se realizaron pruebas de miscibilidad con 30 mg del monémero p-

ACBA en 1 mL de disolvente (Tabla 3).
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OH

4-hidroxibenzoato de alilo
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\/\O)k@ o + \/\O
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p-ACBA

\/\O)I\

Cloroformiato de alilo

Cl

4-hidroxibenzoato de alilo

Esquema 3. Sintesis del p-ACBA

Tabla 3. Miscibilidad del p-ACBA

Disolvente Miscible
Acetona Si
Diclorometano Si
Etanol Si
Hexano Si
Acetato de etilo Si
Tolueno Si
Metanol Si
BisGMA Si
MMA Si

OH
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Rendimiento: 0.6313 g (90%). RMN 'H (400 MHz, CDCIs) & (ppm); 8.10 (d, J =
8.09 Hz, 2H, aromatico), 7.27 (d, J = 7.3 Hz, 2H, aromético), 6.0 (m, 2H, CH=),
5.35 (M, 4H, =CH2), 4.81y 4.78 (dd, J = 6 y 3.2 Hz, 4H, CHz2 — CH). RMN 13C (100
MHz, CDCI3) & (ppm); 165.5 (-COO), 154.7 (aromético), 152.9 (-OCOO), 132.2
(CH=), 131.4 (aromatico), 131.0 (CH2=), 128.0 (aromatico), 127.7 (aromatico),
119.8 (=CHz), 118.8 (=CHz), 69.5 (CH2 OCO), 65.6 (CH2-OCOO). IR/ATR (cm™):

2951 (LC-H), 1762 (LC=0), 1717 (LC=0), 1608 (LC=C), 1207 (LC-O).

3.5 Sintesis de polimeros

Una vez purificados y caracterizados los mondmeros sintetizados se llevaron a
cabo sus homopolimerizaciones mediante la técnica de polimerizacidon en masa.
Posteriormente se llevo a cabo la copolimerizacion de los monémeros 1,4-BAMB y
p-ACBA con el metilmetacrilato (MMA). Las polimerizaciones se llevaron cabo

utilizando peréxido de benzoilo (BPO) como iniciador al 3% en peso.

3.5.1 Homopolimerizacion de los mondmeros 1,4-BAMB, p-ACBA, BisGMA y

el MMA

Se agregaron 2.04 mmol de los mondémeros puros 1,4-BAMB, p-ACBA, BisGMA y
4.99 mmol de MMA en tubos de ensayo. A cada tubo se le adicioné 3% en peso
de BPO como iniciador térmico. Los tubos se colocaron en un bafio con agua a 90
°C durantel h para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion. Posteriormente los

tubos se retiraron del bafio y se procedio a realizar la extraccién sol-gel.
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3.5.2 Evaluacién del monémero 1,4-BAMB como agente entrecruzante del

MMA

En cuatro tubos de ensayo con tapa se prepararon mezclas a diferentes
porcentajes en peso de los monémeros 1,4-BAMB y MMA. A cada mezcla se
agregé 3% en peso de BPO como iniciador térmico. Las proporciones de las
mezclas para las reacciones de homopolimerizacion o copolimerizacion se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje en peso de los monémeros 1,4-BAMB/MMA utilizados en la
reacciones de polimerizacion

% en peso MMA (g) | 1,4-BAMB (g)
100/0 0.5 0
90/10 0.45 0.05
80/20 0.40 0.10
70/30 0.35 0.15
50/50 0.25 0.25
0/100 0 0.5

Cada mezcla se burbujed con argén durante 5 minutos. Posteriormente los

tubos se sellaron y se colocaron en un bafo de agua a 90 °C durante 30 min.

3.5.3 Evaluaciéon del mondémero p-ACBA como agente entrecruzante del MMA

En tres tubos de ensayo se prepararon mezclas a diferentes proporciones de los
monomeros p-ACBA/MMA. En dos tubos de ensayo se colocaron los mondmeros

puros p-ACBA y MMA. A cada monomero y mezcla se adicion6 3% en peso de
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BPO como iniciador térmico. Las proporciones de las mezclas se muestran en la

tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje en peso de los mondmeros p-ACBA/MMA utilizados en las
reacciones de polimerizacion

% MMA (mL) | p-ACBA (mL)
100/0 0.5 0
90/10 0.45 0.05
80/20 0.40 0.10
70/30 0.35 0.15
50/50 0.25 0.25
0/100 0 0.5

Las mezclas preparadas se burbujearon con argén durante 5 minutos. Los
tubos se taparon y se colocaron en un bafo de agua a 90 °C durante 30 min para

llevar a cabo la reaccién de copolimerizacion.

3.6 Extraccion sol-gel de los homopolimeros y copolimeros

Los polimeros obtenidos en las secciones 3.4 y 3.5 se trituraron en un mortero de
agata, se pesaron y se colocaron en 5 mL de etanol con agitacion constante por
24 h. Posteriormente, la parte sélida denominada gel se separo de la parte soluble
denominada sol por decantacion. El gel fue secado en una estufa de vacio por 24

h a presion reducida. Por ultimo el gel seco se peso.

Para calcular el porcentaje de gel obtenido de cada polimerizacién se

utilizé la siguiente ecuacion:
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% Gel = ( My antes de la extraccion > % 100

mg después de la extraccion

Por altimo el porcentaje que no reaccioné (parte soluble en el disolvente) se
calcula restando al cien por ciento el peso %gel obtenido. EI material soluble
generalmente corresponde al monoémero sin reaccionar u a oligbmeros de bajo

peso molecular.
3.7 Formulacion del material compuesto

3.7.1 Silanizacién del material de relleno

La silanizaciéon del material de relleno se realiz6 de acuerdo al procedimiento
reportado por Chen TM, Brauer GM (42). En un matraz bal6on de una boca se
coloraron 5 g de silica de tamafio micrométrico (0.2-0.3 um). Posteriormente se
agregaron 100 mL de ciclohexano, 0.1 g de n-propilamina y 0.44 g de 3-
(trimetoxisililpropilmetacrilato). La mezcla de reaccidon se agito a temperatura
ambiente durante 30 min y posteriormente se calenté a 60 °C por 30 min mas.
Después, la mezcla de reaccidbn se coloc6 en un rotovapor a vacio a una
temperatura de 65 °C durante 15 min, posteriomente a una temperatura de 95 °C
durante 1 h. El sélido obtenido se sec6 en una estufa de vacio por 18 h a una

temperatura de 80 °C.

3.7.2 Formulacién de material compuesto y obtencidén de probetas

Antes de llevar a cabo la formulacién del material compuesto, se realizaron varias
pruebas de copolimerizacién del BisGMA con el p-ACBA a diferentes proporciones
y se selecciono la proporcion 80/20 de BisGMA/p-ACBA porque dicha formulacion
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presentd los mejores resultados en las propiedades mecanicas. Asi la mezcla
80/20 se adicion6 3% en peso de BPO como iniciador y se coloc6 en 4 tubos de
ensayo. Cada tubo se burbujeo con argdén durante 5 minutos para desplazar el
oxigeno. Posteriormente los tubos se colocaron los tubos de ensayo en un bafio
termostatizado a 90°C. Los tubos se mantuvieron en calentamiento durante
diferentes tiempos de reaccion; 10, 20, 40 y 60 minutos. Obteniendo los polimeros
como solidos incoloros. Por ultimo los polimeros se trituraron y se les realizé la

extraccion sol-gel.

Después de verificar que los mondémeros copolimerizan, se formuld el
material compuesto. En un vidrio de reloj se colocaron 700 mg de material de
relleno silanizado, 300 mg de BisGMA, 75 mg del mondémero p-ACBA y 3% de
iniciador BPO (11.25 mg). Posteriormente, todos los componentes se mezclaron
hasta tener una mezcla homogénea de consistencia pastosa de facil manipulacién

para la fabricacion de probetas.

Las probetas fueron preparadas con el material compuesto previamente
estudiado. En un conformador de acero inoxidable con medidas 2 x 2 x 25 mm, se
colocd un portaobjetos de 1 mm de espesor recubierto con grasa de silicona. El
material compuesto se polimerizé a 100 °C durante una hora. Posteriormente las
probetas se mantuvieron en agua destilada a 37 °C hasta el momento de realizar

el ensayo de flexion a tres puntos en la maquina de ensayos mecanicos Instron.

Las probetas fueron colocadas sobre dos soportes cilindricos de 2 mm de

diametro, paralelos entre si y a una distancia entre sus centros de 20 mm para el
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ensayo de flexion de tres puntos en una maquina de pruebas universales,
utilizando una celda de carga de 1 kN, con una velocidad del cabezal de 1 mm por

minuto, utilizando para la captura de datos el programa Series IX (Figura 17).

Figura 17. Ensayo de Flexion de tres puntos

La resistencia flexural fue calculada mediante la siguiente férmula:

_ 3FI
~ 2bh?

o

Donde:

o = resistencia flexural (MPa),

F = fuerza al momento de la fractura (N),
| = distancia entre los soportes (mm),

b = ancho de las probetas (mm),

h = altura de las probetas (mm).

El médulo de flexion fue calculado con la siguiente formula:

F,13
E =
4bh3d
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Donde:
E= mddulo de flexion (MPa).

Fi= fuerza registrada donde la deformacion deja de ser directamente proporcional
a la fuerza registrada en el grafico (N),

|= distancia entre los dos soportes,
b= ancho de la probeta (mm),
h= altura de la probeta (mm),

d= deflexion del a probeta (mm).

Fueron obtenidos un total de 3 valores de resistencia flexural y médulo de
flexion para cada grupo evaluado. Dichos valores fueron evaluados con mediante

la prueba estadistica ANOVA para observar diferencias entre los grupos.

Capitulo IV. Resultados y discusion

En este trabajo los resultados seran abordados de acuerdo al orden establecido
en el desarrollo experimental. Primero, las estructuras de los mondmeros
sintetizados (Figura 18), fueron confirmadas mediante las técnicas de RMN de *H

y 13C y espectroscopia de absorcién IR con transformada de Fourier (FTIR).

60



\)J\O
O\H/\
1,4-BAMB

O

el

p-ACBA

Figura 18. Estructura de los monoémeros bifuncionales sintetizados

4.1 Caracterizacion del 1,4-BAMB

4.1.1 Propiedades fisicas

Debido a que el monomero 1,4-BAMB un sélido (figura 19) soluble en MMA, lo
hace potencialmente Gtil como agente entrecruzante del MMA y por lo tanto con

potenciales aplicaciones en resinas dentales.
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Figura 19. Sdlido cristalino 1,4-BAMB

4.1.2 Espectro de IR del compuesto 1,4-BAMB

En la Figura 20 se muestra el espectro FTIR del compuesto 1,4-BAMB donde se
sefalan las principales bandas de absorcion que dan evidencia de la formacién del
mondmero 1,4-BAMB. La primera evidencia de la formacién del compuesto 1,4-
BAMB esta dada por la banda de absorcion localizada en el nimero de onda de
2922 cm asignada a la elongacién del enlace vC-H de los grupos —CH2 de la
cadena hidrocarbonada. La banda de absorcion que se encuentra en el nimero de
onda de 1712 cm? corresponde al modo de vibraciéon de elongacion del carbonilo
vC=0 vy en 1177 cm™ se localiza la banda de absorcién debida al elongacién del
enlace vC-O, ambas del grupo éster. Estas dos bandas son las principales
evidencias de la formacion del monémero 1,4-BAMB. Por otra parte, la banda de
absorcion que se localiza en 1630 cm corresponde al modo de vibracion de
elongacion del enlace vC=C del grupo alqueno, la banda de absorcion que se

observa en el nimero de onda de 1600 cm™ se asigné al modo de vibraciéon de
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elongacion del vC=Caromatco Y €n 818 cm™ se observa la banda debida a la
vibracion 3C-H fuera del plano del anillo aromatico p-disustituido. Otra evidencia
de la formacién del 1,4-BAMB es la ausencia de la banda de absorcién en 3500
cm® correspondiente al modo de vibracion del grupo OH, banda que esta presente
en el espectro de IR de la materia prima (1,4-bencenodimetanol Anexo 1). La
ausencia de dicha banda es debido a que la sintesis del monémero se llevd a
cabo por una reaccién entre el cloruro de acilo y los grupos —OH del diol para

obtener el diéster 1,4-BAM con grupos terminales acrilicos.
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Figura 20. Espectro de IR del compuesto 1,4-BAMB
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4.1.3 Espectro de RMN de 'H del 1,4-BAMB

En la Figura 21 se muestra el espectro de RMN de 'H del monémero 1,4-BAMB.
En dicho espectro se observan un total de cinco sefiales que integran para catorce
protones, las cuales coinciden con el namero de protones de la estructura
propuesta. Las sefiales se encuentra en el intervalo de 7.5 a 5.2 ppm. La seial
simple en 7.42 ppm integra para cuatro protones y corresponden a los protones
del anillo aromatico. La sefial doble de dobles que se observa en 6.49 ppm (J =
17.6, 2 Hz) integra para los dos protones H5 del grupo acrilico en posicion trans
con H3. Por su parte la seial doble de dobles en 6.15 ppm (J = 7.2, 10.4 Hz)
integra para dos protones que corresponden a H3. La sefial doble de dobles
ubicada en 5.85 ppm (J = 10.4, 1.6 Hz) integra para los dos protones H4
terminales del alqueno en posicion cis con H3. Ademas la sefial simple en 5.20
ppm que integra para cuatro protones, corresponde a los grupos metileno

presentes entre el anillo aromatico y el oxigeno del grupo éster.
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Figura 21. Espectro de RMN *H del monémero 1,4-BAMB en el rango de 7.5 a 5.2
ppm en CDCl3

4.1.4 Espectro de RMN de 13C del 1,4-BAMB

En la Figura 22 se muestra el espectro de RMN de *3C del compuesto 1,4-BAMB.
Hay un total de 6 sefiales que coinciden con los diferentes tipos de carbonos de la
estructura propuesta. Las sefiales se encuentran en el rango de 170 a 60 ppm. La
sefal observada en 165.8 ppm corresponde al carbono del grupo carbonilo (C=0).
Por su parte, las sefales observadas en 135.8 y 128.3 ppm se asignaron a los
carbonos aromaticos. La sefial presente en 131 ppm, fue atribuida al carbono del
grupo CH unido al grupo carbonilo del éster (-OCO-CH=). Por otra parte, la sefial
localizada en 128 ppm corresponde al carbono terminal del grupo alqueno (=CHy>).
Finalmente, la sefial observada en 65.7 ppm corresponde al carbono del grupo

metileno unido al anillo aromatico y al grupo éster (-CH2-CO).
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Figura 22. Espectro de RMN de 3C del 1,4-BAMB

4.2 Caracterizacion del p-ACBA

4.2.1 Propiedades fisicas

El mondmero p-ACBA es un liquido incoloro, miscible en disolventes organicos
comunes como diclorometano, acetona, hexano, etanol, asi como con los
monomeros BisGMA, MMA y TEGDMA. Debido a su estado fisico liquido y a su
misciblilidad con el BisGMA puede ser utilizado como diluyente del BisGMA en
resinas dentales. Ademas, por su solubilidad en el MMA también podra utilizarse

como agente entrecruzante del mismo.
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4.2.2 Espectro de IR del compuesto p-ACBA

En la Figura 23 se muestra el espectro de FTIR obtenido para el monémero p-
ACBA. La primera evidencia de la formacién del compuesto es la ausencia de la
banda de absorciéon en 3500 cm™? que corresponde al modo de vibraciéon de
elongacién del grupo -OH presente en el espectro de la materia prima (1,4—
hidroxibenzoato de alilo, Anexo 1). Ademas la banda de absorcién que se localiza
en 1765 cm™ pertenece a la vibracién de elongacién del enlace vC=0 del grupo
carbonato, que debido a la presencia de los dos atomos de oxigeno unidos al
grupo carbonilo tiene un mayor momento dipolar que el que muestra los ésteres
comunes, por lo cual la banda de absorcién presenta un desplazamiento hacia
nameros de onda mayores con respecto a las bandas observadas en los ésteres
comunes. Por su parte, la banda de absorciéon que se encuentra en 1717 cm™ fue
atribuida al modo de vibracién de elongacion vC=0 de un grupo éster comun.
También la banda de absorcién en 1207 cm pertenece al estiramiento del enlace
vC-0O del grupo éster. Ademas la banda de absorcion observada en el numero de
onda de 2951 cm™ corresponde a la vibraciéon de elongacién del enlace vC-H
debida a los metilenos del grupo alilo. Por su parte la banda de absorcién que se
localiza en 1635 cm™ corresponde al estiramiento del enlace vC=C del grupo
algueno y la banda de absorciéon que se localiza en 1608 cm™ corresponde al
estiramiento del enlace vC=C del anillo aromatico. Finalmente, la banda de
absorcion que se observa en 850 cm™ corresponde a la vibracion fuera del plano

del C-H en un anillo aromatico p-disustituido.
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Figura 23. Espectro IR del compuesto p-ACBA

4.2.3 Espectro de RMN de 'H del p-ACBA

En la figura 24 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto p-ACBA. El
espectro esta formado por un total de 5 sefiales que integran para catorce
protones que corresponden al numero de protones del compuesto esperado. Las
sefiales se encuentran en el rango de 8.2 a 6.2 ppm. Las sefiales que se
encuentra en 8.1y 7.27 ppm corresponden a los protones del anillo aromatico. La
seflal multiple observada en 6 ppm integra para dos protones, asignada a los
protones del metino del grupo alilo. Ademas la sefial multiple que se encuentra en
5.35 ppm, integra para cuatro protones, atribuida a los protones del metileno
insaturado de los dos grupos alilicos presentes en el monémero. Finalmente, la
sefial doble de dobles que se encuentra en 4.81 ppm y 4.78 ppm (J = 6, 3.2 Hz),

integra para cuatro protones que corresponden a los protones de los grupos
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metilenos saturados de los grupos alilo. Por la descripcion anterior del espectro de
RMN 'H se confirma que la estructura del producto obtenido, corresponde al

mondmero p-ACBA.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del monémero p-ACBA en el rango de 8.2 a
6.2 ppm en CDCls

4.2.4 Espectro de RMN de 3C del p-ACBA

En la Figura 25, se muestra el espectro de RMN de 3C del compuesto p-ACBA.
Las doce sefales esperadas se encuentran en el rango 166 a 65 ppm. Las
sefales que dieron evidencia de la formacién del mondmero dialilico p-ACBA, son
las sefales de los carbonos del grupo alilico, ademas de los dos tipos de carbono

de los grupos carbonilo de éster y carbonato respectivamente, presentes en la
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estructura. La sefial que se encuentra en 165.5 ppm corresponde al carbono D del
grupo carbonilo que estéd unido directamente al anillo aromético (Ar-CO), ademas
la sefial presente en 154.7 ppm corresponde al carbono J del anillo aromatico que
esta unido directamente al grupo carbonato y la sefial presente en 131.0 ppm
pertenece al carbono | del anillo aromatico que esta unido del grupo éster. Por su
parte, la sefal localizada en 152.9 ppm fue atribuida al carbonilo K del grupo
carbonato. La sefal observada en 132.2 ppm pertenece al carbono M del metino
(=CH) del grupo alilo. La sefial que se encuentra en 131.4 corresponde al carbono
E del anillo aromatico. También la sefial que se encuentra en 130.8 corresponde al
carbono F del anillo aromatico. Finalmente, las sefiales observadas en 69.5y 65.7
ppm se asignaron a los carbonos L y C, de los metilenos saturados de los dos

grupos alilicos.
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Figura 25. Espectro de RMN de 3C del p-ACBA

70



4.3 Homopolimerizacion de 1,4-BAMB, p-ACBA, BisGMA y el MMA

En la tabla 6 se encuentran los porcentajes en gel de los homopolimeros de los
monomeros 1,4-BAMB, p-ACBA, BisGMA y el MMA. Se observa que en el
homopolimero del monémero 1,4-BAMB se obtiene el mayor porcentaje en gel
comparado con los otros tres homopolimeros, reticulando casi en su totalidad. Por
su parte, el monémero p-ACBA como es de esperar, es el que presenta menor
porcentaje en gel en comparacion con los polimeros poli(BisGMA) y poli(1,4-
BAMB) aunque posea cuatro funcionalidades, esto se debe a la naturaleza de

auto-inhibicion que presentan los monoémeros alilicos (Tabla 6).

Tabla 6. % Gel de los homopolimeros

%Gel

Poli(MMA) 78.29
Poli(BisGMA) 78.29
Poli(1,4-BAMB) 97.30
Poli(p-ACBA) 76.71

La primera evidencia de la obtencion de los homopolimeros y copolimeros fue el
cambio de estado y temperatura de fusion. Los monémeros MMA, BisGMA vy p-
ACBA son liquidos incoloros y al polimerizarlos son solidos translucidos e
incoloros. En el caso del monémero 1,4-BAMB que es un sdlido con temperatura
de fusién de 76°C que al polimerizarlo se convierte un soélido incoloro que no

funde.
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4.4 Andlisis por espectroscopia de FTIR del homopolimero poli(1,4-BAMB) y

los copolimeros con poli(1,4-BAMB-co-MMA)

En la Figura 26 se presenta el espectro de FTIR del homopolimero poli(1,4-BAMB)
y los copolimeros poli(1,4-BAMB-co-MMA) con un tiempo de polimerizacion de 30
minutos. La principal evidencia de la homopolimerizacién del 1,4-BAMB es la
ausencia de las sefiales del modo de vibracion vC=C del alqueno en nameros de
onda entre 1635 a 1650 cm™. Esto debido a que la homopolimerizacion se lleva a
cabo con la ruptura homolitica de los dobles enlaces C=C de los dos grupos
acrilicos del monémero. Debido a que la polimerizacion se lleva a cabo via
radicales libres, la unidad repetitiva en el polimero tiene la misma estructura que el
monomero precursor, conservando asi las mismas sefiales de los grupos
funcionales presentes en el espectro IR del monémero (excepto el alqueno como
se menciond con anterioridad). Finalmente, debido al aumento del peso molecular
las bandas son anchas, lo cual es caracteristico de los materiales poliméricos. Asi
mismo, el espectro FTIR del homopolimero del MMA presenta el mismo
comportamiento del polimero anterior. En el espectro del homopolimero del MMA
(poli(MMA)) se conservan las sefiales del monomero precursor. Algunas de las
sefales caracteristicas del poli(MMA) son la sefial en numero de onda de 1670
cm® que corresponde al modo de vibracién vC=0 del grupo carbonilo del éster,
las sefiales en el intervalo de nimero de onda de 3200 a 2750 cm™! asignadas a
los modos de vibracién de elongacion del vC-H de los grupos metino y metileno de

la cadena principal del homopolimero, asi como las sefiales en los numeros de
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onda 1470 y 1460 cm™ asignadas al modo de deformaciéon del 8§C-H de los

metilos.

En la Figura 26, también se observa el FTIR del copolimero poli(1,4-BAMB-
co-MMA) 50:50. Las sefiales que dan evidencia de la formacién del copolimero
son las sefiales del modo de vibracion vC=0 en niumeros de onda de 1771y 1718
cm! debidas a los dos tipos de carbonilo presentes en el copolimero. Ademas, el
poli(MMA) no posee la sefal vC=C del anillo aromatico mientras que el copolimero
si la presenta a un nimero de onda de 1603 cm-*. Por ultimo, también se observan
las sefiales del metileno del poli(MMA). Por lo anteriormente fundamentado, el
copolimero de poli(1,4-BAMB-co-MMA) presenta las sefiales caracteristicas de
ambos comondmeros. Las sefiales se encuentran en todos los copolimeros
obtenidos a las diferentes concentraciones iniciales, demostrando que el nuevo
monomero 1,4-BAMB es un agente entrecruzante del poli(MMA) a bajas y altas
concentraciones. Los espectros de los copolimeros que no estan incluidos en esta

seccion se encuentran en el Anexo 1.
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Figura 26. Espectro de FTIR del homopolimero poli(1,4-BAMB) y los copolimeros
poli(1,4-BAMB-co-MMA)

4.5 Analisis por espectroscopia de FTIR del homopolimero poli(p-ACBA) y

los copolimeros con poli(p-ACBA-co-MMA)

En la figura 27 se presenta el espectro de FTIR para el homopolimero poli(p-
ACBA), el homopolimero poli(MMA) y el copolimero del poli(p-ACBA-co-MMA)
50:50, con un tiempo de polimerizacion de 30 minutos (en el Anexo 1 se muestran
los espectros de los copolimeros 90/10 y 80/20). En el analisis por FTIR del
homopolimero poli(p-ACBA) la evidencia de su formacion. Fueron las sefales en
1771y 1727 cm! asignadas al modo de vibraciéon de elongacion del vC=0 de los
grupos carbonato y éster respectivamente. Ademas de la ausencia de las sefales

del modo de vibracion vC=C del alqueno, en niumeros de onda entre 1635 a 1650
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cm® debido a que la reacciéon de homopolimerizacién ocurre a través de la ruptura

del doble enlace del grupo alqueno.

En la figura 27, también se observa el FTIR del copolimero poli(p-ACBA-co-
MMA) 50/50 y el homopolimero del poli(MMA). Las sefiales que dan evidencia de
la formacion del copolimero son las sefiales del modo de vibracion vC=0 en
nimeros de onda de 1771 y 1715 cm™ debidas a los dos tipos de carbonilo
presentes en el copolimero. Ademas, el poli(MMA) no posee la sefial vC=C del
anillo aromatico mientras que el copolimero si la presenta a un nimero de onda de
1603 cm*. Por ultimo otra sefial importante que da evidencia de la formacién del
copolimero son las sefiales en nimeros de onda de 1488 y 1444 cm™ debidas al
modo de vibracion del -CH del grupo metilo que no posee el homopolimero del
poli(p-ACBA). Por lo anteriormente descrito es evidente que el mondémero alilico p-
ACBA entrecruza al monédmero MMA a bajas y altas concentraciones debido a su

tetrafuncionalidad por la presencia de dos insaturaciones dentro de su estructura.
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Figura 27. Espectro de FT-IR del homopolimero poli(p-ACBA) y los copolimeros
poli(p-ACBA-co-MMA)

4.5 Evaluacion de los monomeros 1,4-BAMB y p-ACBA como agentes

entrecruzantes del metilmetacrilato.

Como se describio en la seccién experimental, los dos mondémeros 1,4-BAMB vy p-
ACBA fueron copolimerizados con MMA respectivamente con la finalidad de
evaluarlos como agentes entrecruzantes del MMA. Al término de la reaccion de

polimerizacién todos los copolimeros obtenidos fueron sélidos incoloros.

Los resultados obtenidos de las extracciones sol-gel de los copolimeros se
muestran en la Tabla 7, donde se observa que todas las proporciones de MMA

con los nuevos mondmeros 1,4-BAMB y p-ACBA presentan mayores porcentajes
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en gel que el homopolimero de poli(MMA) (Tabla 6) con excepcién de la
proporcion 50/50 de MMA/1,4-BAMB. El determinar el porcentaje de gel para una
red polimérica o polimero entrecruzado permite conocer el porcentaje de
monomero que polimeriz6. Como se puede observar en la Tabla 7, las
proporciones 90/10 de MMA/1,4-BAMB y 80/20 de MMA/p-ACBA, son las que
presentaron mayor porcentaje en gel y por lo tanto ambos monémero son buenos
agentes entrecruzantes del metilmetacrilato a bajas concentraciones,
proporcionandole mayor estabilidad dimensional a su estructura (debido al
entrecruzamiento), menor solubilidad y mayor estabilidad térmica como puede

observarse en la caracterizacion térmica por TGA.

Tabla 7. Porcentaje en gel MMA entrecruzado con los monémeros 1,4-BAMB o p-
ACBA, respectivamente.

%Gel poli(1,4- %Gel poli(p-

BAMB-co- ACBA-co-
MMA) MMA)
90/10 93.03 96.10
80/20 94.95 93.32
70/30 89.17 91.37
50/50 68.59 79.05

4.7 Preparacion de materiales compuestos

El mondmero 1,4-BAMB no fue empleado como componente del material
compuesto o resina dental debido a que su estado fisico es sdlido y no fue soluble
en los monomeros comerciales. Por otro lado, el monémero p-ACBA debido a su
miscibilidad con el BisGMA se utilizé como diluyente en la formulacién de resinas

dentales. Previo a la formulacion del material compuesto se copolimerizé el
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BisGMA con el monémero p-ACBA en proporcién 80/20 a diferentes tiempos de
reaccion. Los porcentajes en gel se muestran en el grafico de la Figura 28 donde

se observa claramente que desde los 10 minutos se tienen altos porcentajes en

gel.
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Figura 28. Porcentaje en gel del copolimero 80/20 de poli(BisGMA-co-p-ACBA)

En el grafico anterior se observa que la copolimerizacion del BisGMA con el p-
ACBA, alcanza mayores porcentajes en gel en comparacién con el homopolimero
del poli(BisGMA). Esto se debe a que el p-ACBA es un buen diluyente del BisGMA

y por lo tanto facilita su polimerizacion al disminuir su viscosidad.

La formulacién del material compuesto que presenté mejor comportamiento

mecanico fue la formulacién con 80/20 de BisGMA/p-ACBA como matriz organica,
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3% en peso de BPO y 65% en peso de 6xido de silicio con respecto al total del

material compuesto.

4.8 Analisis termogravimeétrico

La estabilidad térmica de todos los polimeros sintetizados fue determinada
mediante la técnica de andlisis termogravimétrico (TGA). Los termogramas
obtenidos en esta prueba pueden observarse en las Figuras 28 y 29. La Tabla 8

muestra las temperaturas de estabilidad térmica de cada polimero.

Figura 29. Termogramas de los homopolimeros del poli(1,4-BAMB) y poli(MMA), y
de los copolimeros poli(1,4-BAMB-co-MMA) con diferentes
proporciones
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Figura 30. Termogramas del homopolimero poli(p-ACBA) y los copolimeros poli(p-
ACBA-co-MMA)

Tabla 8. Temperaturas de estabilidad térmica calculados por TGA de los
homopolimeros y copolimeros sintetizados

Proporcién Estabilidad Estabilidad
MMA/agente térmica (°C) térmica (°C)
entrecruzante 1,4-BAMB 0-ACBA

0:100 350 °C 250 °C
50:50 300 °C 250 °C
70:30 275 °C 250 °C
80:20 275 °C 250 °C
90:10 225 °C 250 °C
100:0 175 °C 175 °C
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Tal y como se muestra en las Figuras 29 y 30 es posible determinar que los
monomeros sintetizados 1,4-BAMB y p-ACBA mejoran la estabilidad térmica del
polimetilmetacrilato (poli(MMA)), siendo mejor el monémero 1,4-BAMB que como
se observa en las extracciones de sol-gel, los copolimeros con el monémerol,4-
BAMB presenta mayor porcentaje en gel en menor tiempo que los copolimeros
obtenidos con el mondmero p-ACBA. ElI comportamiento térmico del poli(MMA)
esta bien estudiado y se ha descrito que presenta tres etapas de degradacion. La
primera etapa a 160°C corresponde a la ruptura de los enlaces entre los atomos
de hidrégeno (H-H) contenidos a lo largo de toda la cadena polimérica, los cuales
requieren menor energia para que ocurra su ruptura. La siguiente etapa de
degradacion que ocurre a 290 °C que corresponde a la ruptura de los enlaces
vinilicos terminales (CH2=CH2) que no reaccionaron durante la polimerizacion del
metilmetacrilato. Finalmente, la Ultima etapa de degradacion sucede a 370 °C y
corresponde a la ruptura aleatoria de enlaces en la cadena principal del polimero

(43; 44).

Todos los copolimeros obtenidos, ya sea utilizando el monémero 1,4-BAMB
o el mondmero p-ACBA como co-monomero entrecruzante presentan una sola
etapa de degradacion, la cual comienza aproximadamente a los 250 °C. Esto nos
lleva a concluir que el uso de agentes entrecruzantes en la polimerizacion del
poli(MMA) confiere una mejoria en la estabilidad térmica y como puede observarse

en los termogramas su degradacion se reduce a un paso.

El aumento en la estabilidad térmica del poli(MMA) se consigue utilizando

ambos mondémeros entrecruzantes y es independiente a la concentracion del
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mismo. Es decir, utilizando el 10% de 1,4-BAMB o p-ACBA es posible aumentar la
estabilidad térmica del polimetilmetacrilato. Los monémeros p-ACBA y 1,4-BAMB
permiten el entrecruzamiento del poli(MMA) resultando en la formacion de redes
tridimensionales cuya fuerza de union es mayor y por lo tanto, la cantidad de
energia necesaria para descomponer las cadenas polimericas es mayor. En
ambos casos también es posible que la presencia del anillo aromético aumente la
estabilidad térmica ya que este tipo de sustituyentes son mas rigidos y favorecen

la formacion de compuestos térmicamente estables.

Comparando el 1,4-BAMB y el p-ACBA como agentes entrecruzantes, se
puede deducir que el monémero acrilico forma copolimeros mas estables que el p-
ACBA (Tabla 8). La naturaleza de estos resultados se debe a la diferencia en la
estructura de los mondémeros. En el p-ACBA, mondmero alilico, el grado de
entrecruzamiento es mucho menor que en el 1,4-BAMB, que es un monémero
acrilico. Es bien conocido el proceso de autoinhibicion que ocurre durante la
polimerizacion de los monomeros alilicos, lo que resulta en que la red polimérica
tenga menor cantidad de unidades monomeéricas en su estructura, es decir bajo
porcentaje de entrecruzamiento (16). EI mondémero acrilico 1,4-BAMB no presenta
este fenomeno de autoinhibicion. Aunado a esto, la naturaleza similar de los
grupos acrilicos del metilmetacrilato y del mondémero bimetacrilato 1,4-BAMB,
permite obtener redes poliméricas con mayor entrecruzamiento que las obtenidas
con el mondmero alilico p-ACBA. Estos resultados se confirman por la mayor
estabilidad térmica obtenida con TGA de los copolimeros de poli(1,4-BAMB-co-

MMA) discutidos anteriormente, asi como por los resultados de sol-gel en ambos
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tipos de copolimeros, donde se muestra un mayor porcentaje en gel para los

copolimeros cuando se utilizé el monémero 1,4-BAMB (45).

4.9 Valoracion de la resistencia flexural y el modulo de flexion

La media aritmética y desviacion estandar para la resistencia flexural y el médulo

de flexion del material preparado con el ménomero p-ACBA se presenta en la

Tabla 9. También se muestran los valores para estas mismas variables del grupo

control fabricado con BisGMA/TEGDMA. El monémero 1,4-BAMB no fue utilizado

para la formulaciébn de resinas con aplicaciones dentales debido a su baja

solubilidad en los comonémeros TEGDMA y BisGMA.

Tabla 9. Resistencia flexural y médulo de flexion de los materiales preparados con

el mondmero p-ACBA

Media Desviacion tipica

Control termopolimerizable 59.5640 4.09467

Resistencia flexural p-ACBA termopolimerizable 50.0820 1.55924
Control termopolimerizable 8136.60 549.032

Maodulo de elasticidad p-ACBA termopolimerizable 6345.20 113.566

La Tabla 10 muestra el resultado arrojado por la prueba estadistica de ANOVA,

que se realizé utilizando un nivel de confianza del 95%. Segun el andlisis
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estadistico, si existen diferencias significativas (p<0.05) entre el material elaborado

con el monémero p-ACBA en comparacién con el grupo control. Estas diferencias

significativas son para las dos variables estudiadas.

Tabla 10. Prueba estadistica ANOVA de un factor de los materiales preparados
con el mondémero p-ACBA

Total

9280118.900

Suma de gl Media F Sig.
cuadrados cuadratica
Inter-grupos 224.771 224,771 23.417 0.001
Resistencia flexural Intra-grupos 76.790 9.599
Total 301.561
Inter-grupos 8022784.900 8022784.900 51.046 0.000
Mddulo de elasticidad Intra-grupos 1257334.000 157166.750

El comportamiento mecanico de

observarse graficamente en la siguiente figura.

los materiales termopolimerizados puede
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Figura 31. Comportamiento mecanico de los materiales termopolimerizados.

El ensayo de flexiébn de tres puntos es la prueba mecénica mas utilizada para
evaluar materiales para uso dental ya que combina los efectos de la deformacién
compresiva y tensil en una sola muestra. De los resultados obtenidos mediante la
prueba ANOVA es posible deducir que el sistema elaborado con el monémero p-
ACBA presenta propiedades mecénicas ligeramente menores que las del sistema
elaborado con TEGDMA. A pesar de este resultado, el valor obtenido supera lo

establecido por la norma ISO 4049 [50 MPa].

Las diferencias entre ambos materiales pueden explicarse debido a las
diferencias en la reactividad de los monémeros que lo contienen. Tal y como se
explicd anteriormente, los monémeros acrilicos presentan una mayor reactividad.
Por otro lado, los mondmeros alilicos permiten una resonancia de los radicales
libres que se forman durante la polimerizacion, volviéndoles estables y poco

reactivos (16). Al final, estas caracteristicas propias de cada monomero se
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traducen en una diferencia de grado de entrecruzamiento, provocando que ambos
materiales tengan un comportamiento mecénico diferente. Muchos estudios
seflalan que el grado de entrecruzamiento de un material polimérico tiene una

relacion lineal con las propiedades mecanicas del mismo (46; 47)

Capitulo VI. Conclusiones

El disefio de nuevos mondémeros bi-acrilicos o bi-alilicos, como los
obtenidos en el presente trabajo sigue siendo una linea activa en la quimica de
polimeros debido a su tetrafuncionalidad en las reacciones de polimerizacién y a
sus potenciales aplicaciones como agentes entrecruzantes de polimeros
comerciales. Ademas, si los nuevos mondmeros son liquidos pueden ser

aplicables a la formulacién de resinas dentales.

Los dos monomeros sintetizados 1,4-BAMB y p-ACBA, debido a su
tetrafuncionalidad, son buenos agentes entrecruzantes para el MMA a bajas y
altas concentraciones iniciales aumentando su estabilidad térmica y disminuyendo

la solubilidad del poli(MMA).

La evaluacion mecanica realizada a las probetas del material compuesto o
resina dental con el mondémero p-ACBA indican que el material tiene propiedades
mecanicas similares a las resinas comerciales para restauracién dental. Por lo

tanto el monémero p-ACBA tiene potencial aplicacion como resina dental.
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Figura 32. Espectro de IR del 1,4 Bencenodimetanol
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Figura 33. Espectro de FTIR del copolimero poli(1,4-BAMB-co-MMA) (50/50)
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Figura 34. Espectro de FTIR del copolimero poli(1,4-BAMB-co-MMA) (80/20)
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Figura 35. Espectro de FTIR del copolimero poli(1,4-BAMB-co-MMA) (90/10)
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